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@ Vor exothermer Zersetzung durch Oxidation geschutzte Waschmittelbestandteile 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittelbestandtei- 
le, umfassend: 

a) mindestens einen schmutzablosenden amphiphilen Poly- 
ester; 

b) mindestens ein Antioxidationsmittel, das ausgewahit ist 
unter Phenolen, Bisphenolen und Thiobisphenolen, die mit 
stensch hindernden Gruppen substituiert sind, 
aromatischen Aminen, bevorzugt sekundare aromatische 
Amine und substituierten p-Phenylendiaminen, 
Phosphin-, Phosphit- und Phosphonitverbindungen. 

Ester der 3,3'-Thiodipropionsaure, 

Reduktonen und Metal lionen-Desaktivatoren und 

c) einen Trager. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft vor exothermer Zersetziing durch Oxidation geschutzte Waschmittelbe- 
standteile. 

5 Oxidationsreaktionen von oxidierbaren organischen Materialien mit groBen Oberflachen stellen sowohl in 
bezug auf den Wirkungsverlust der Inhaltsstoffe als auch in bezug auf Sicherheitsprobleme bei der Herstellung 
und Lagerung in Anwesenheit von Sauerstoff ein Problem dar. In bestimmten Fallen kann es besonders bei 
erhdhter Temperatur und anhaltendem Sauerstoffzutritt zu unkontroUierbaren exothennen Zersetzungen kom- 
men. Solche Bedingungen treten insbesondere dann auf^ wenn die organischen Materialien in Kombination mit 

10 Tragem eingesetzt werden, die groBe Oberflachen aufw^eisen. Mischungen von organischen Materialien mit 
anorganischen Tragem werden haufig z. B. zur Konf ektionierung von Waschmitteln verwendet 

Die Verwendung von Antioxidationsmitteln zur Verhinderung oder Verzogerung von verschiedenen Oxida- 
tionsprozessen, wie z. B. der Autooxidation, bei einer Vielzahl von organischen Substraten ist bekannt, siehe 
beispielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, 5. AufL, Bd 3, S. 91 — 1 1 1. 

15 Die NL- A-741 1 994 beschreibt die Verwendung von 2,6-Di-tert-butyl-4-methyIphenoI als Antioxidationsmitt el 
in enzymhaltigen Waschmitteln zur Erhohung der Lagerstabilitat Die NL-A-6708730 beschreibt die Verwen- 
dung von 13,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3^-ditert-butyl-4-hydroxybenzyI)benzol zur Stabiiisierung von Seifen gegen 
oxidative Zersetzung. 

Die US-A-3369304 beschreibt die Stabiiisierung von als waschaktive Substanzen verwendeten wasserldsli- 
20 chen Alkyl(polyoxyalkylen)ethem und Waschmittelformulierungen^ die diese Polyether enthalten^ durch Anti- 
oxidantien vor dem oxidativen Zerfall infolge von Hitze und der Anwesenheit von Sauerstoff. Elne derartige 
Stabiiisierung ist erforderlich, um die Polyether bzw. die Waschmittelformulierungen einer Spruhtrocknung 
unterziehen zu konnen, bei der derartige Bedingungen in der Regei auftreten. Als Antioxidantien werden 
sterisch gehinderte substituierte Phenole^ Bisphenole, Thiobisphenole, aromatische Amine und substituierte 
25 ChinoUne eingesetzt 

Die US-A-3,436351 beschreibt Waschmittel auf Basis von Alkylbenzolsulfonaten, denen Antioxidantien zuge- 
setzt werden, um die Hitze- sowie Farb- und Geruchsstabilitat zu verbessem* Als Antioxidantien werden 
substituierte aromatische Amine, substituierte Phenoie und Bisphenole in Kombination mit wasserldslichen 
anorganischen Salzen verwendet Das Verfahren dient sowohl zur Stabiiisierung gegen erhohte Temperaturen 

30 wahrend der Herstellung als auch bei der Lagerung. 

Modeme Waschmittel, besonders solche fOr Gewebe aus Synthesefasem, wie z. B. Polyestem, enthalten im 
allgemeinen wasserlosllche Polymere mit vergrauungsinhibierender und/oder schmutzablosefordemder ("soil- 
release") Wirkung. Dazu zahlen z. B. die m der US-A-3369304 offenbarten Polyoxyalkylenether, sowie die in der 
EP-A-0 219 048 beschriebenen Pfropfcopolymerisate aus Polyalkylenoxiden und Vinylacetat mit vergrauimgsin- 

35 hibierender Wirkung. 

Copolyester aus Dicarbonsaureeinheiten» Alkylenglykoleinheiten und Polyalkylenglykoleinheiten sind be- 
kannte, besonders wirksame schmutzablosende Wirkstoffe. Die DE 44 08 360 z. B. beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung schmutzldsender, schiitt- und rieselfahiger Granulate, die Polymere mit Ethylenterephthalat- und 
Polyoxyethylenterephthalat-Gruppen enthalten. Die WO-A-95/21880 beschreibt Verfahren zur Herstellung 
40 amphiphiler Polyester mit BIdcken, die unter Verwendung aromatischer Dicarbonsauren und Bldcken, die unter 
Verwendung aliphatischer Carbonsauren hergestellt sind, und ihre Verwendung als Zusatz zu Waschmitteln, 
anderen Waschmitteladditiven und Waschenachbehandiungsmitteln. Der Vorteil gegenuber den in der DE- 
44 08 360 offenbarten Polyestem aus rein aromatischen Carbonsauren liegt in ihrer besseren biologischen 
Abbaubarkeit 

45 Durch die bei der Konfektionierung von Waschmitteln und Waschmitteladditiven, die die vorgenannten 
Polyester enthalten, hauHg verwendeten Trager mit groBen Oberflachen, wie z. B. kristallinen Alkalialumosilika- 
ten (Zeolithen), tritt das Problem der Zersetzung und insbesondere der unkontrollierten exothermen Zersetzung 
durch Oxidation, infolge der groBen Oberflachen und/oder katalytischen Wirkung der Tragermaterialien, ver- 
starkt auf. 

50 Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Waschmitteladditive zur Verfugung zu stellen, die 
amphiphile Polyester und Tragermaterialien mit groQen inneren Oberflachen umfassen und vor exothermer 
Zersetzung durch Oxidation, auch bei eiiidhten Temperaturen in Anwesenheit von Sauerstoff oder bei langerer 
Lagerung geschutzt sind. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe geldst wird, wenn man die angegebenen 
55 Komponenten in Kombination mit einem geeigneten Antioxidationsmittel verwendet 
Gegenstand der Erfindung ist daher ein Waschmittelbestandteil, umf assend: 

a) mindestens etnen schmutzabldsenden amphiphilen Polyester; 

b) mindestens ein Antioxidationsmittel, das ausgewahit ist unter Phenolen, Bisphenolen und Thiobispheno- 
60 Ien» die mit sterisch hindemden Gruppen substituiert sind, 

aromatischen Aminen, bevorzugt sekundare aromatische Amine, und substituierten p-Phen^endiaminen, 
Phosphin-, Phosphit- und Phosphonitverbindungen, 
Ester der 3^'-Thiodipropionsaure, 
Reduktonen und 
65 Metallionen-Desaktivatoren und 

c) einen Trager. 

Geeignete amphiphile Polyester sind dem Fachmann bekannt Sie haben vorzugsweise eine Molmasse Mw 
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:eHK hydrophile Einheiten Polyethyienglykol, BIoSccoi 



von 1500 bis 60 000 imd enthalteiHro hydrophile Einheiten Polyethyienglykol, BIoSKcopolymerisate aus Ethylen- 
oxid iind Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit Moimassen Mn von 500 bis 8000 und/oder Sulfogruppen 
enthaltende ein- oder mehrbasische Carbonsauren und als hydrophobe Einheiten kondensierte Bldcke aus 
aromatischen mehrbasischen Carbonsauren, gegebenenfalls in Kombination mit aliphatischen mehrbasischen 
Carbonsauren und C2- bis C4-Alkylenglykolen und/oder 3- oder mehrwertigen Alkoholen. 5 

Derartige Polyester werden z.B. in der US-A-3 557 039. EP-A-0 185 427, EP-A-0 241 984. EP-A-0 241 985, 
EP-A-0 272 033 und US-A-5 142 020 beschriebea 

Eine bevorzugte Klasse von teilweise kristallinen, amphiphilen Polyraeren sind Polyester, die Einheiten von 

(1) Ethylenterephtfaalat und 10 

(2) Polyoxyethylenterephthalat von Polyethylenglykolen mit Moimassen Mn von 1000 bis 7500 

im Gewichtsverhaltnis (1) : (2) von 1 : 1 bis 1 : 25 enthalten. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von amphiphilen Polymeren sind die in der US-A-5 142 020 beschriebenen 
Polyester, die erhaltlich sind durch Kondensation von 15 

(1) Carbonsauren mit mindestens 2 Carboxylgruppen, deren Estem, Anhydriden oder Mischungen, 

(2) mindestens zweiwertigen Alkoholen und/oder Additionsprodukten von I bis 5 mol mindestens eines 
Alkylenoxids mit 2 oder 3 C-Atomen an 1 mol eines mindestens zweiwertigen Alkohols oder Mischungen 
und 20 

(3) wasserloslichen Anlageningsprodukten von 5 bis 80 mol mindestens eines Alkylenoxids an 1 mol Cs- bis 
C24- Alkohole, Cg- bis Cis-Alkylphenole oder Cg- bis C24-AIkylamine 

im Molverhaltnis (1) : (2) : (3) von 100 : (25 bis 2500) : (5 bis 1 10) bei Temperaturen von mindestens 120**C bis zu 
Moimassen Mw von 4000 bis 50 000. 25 

Insbesondere bevorzugt handelt es sich um Polyester, die (a) Estereinheiten aus Polyalkyienglykolen einer 
Molmasse von 500 bis 7500 und aliphatischen Dicarbonsauren und/oder Monohydroxymonocarbonsaurea und 
(b) Estereinheiten aus aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen enthalten und Moimassen 
von 1500 bis 60 000. insbesondere 1500 bis 25 000 haben. Derartige Polyester sind in der WO-A-95/21880 
beschrieben. 30 

Geeignete Tragermaterialien sind vorzugsweise amorphe oder kristalline Alkaiisilikate, wie Natriumortho- 
oder Metasilikat, kristalline Alkalialumosilikate (ZeolitheX wie NatriumaluminiumsUikate, Phosphate und Poly- 
phosphate, Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat, Polycarboxylate (PolyvinylcarbonsaurenX Alkalicitrate, Cel- 
lulosederivate, wie Carboxymethylcellulose, Alkylcellulosen oder Hydroxyalkylcellulosen und Alkalimetallsulfa- 
te, wie z. B. Natriurasulf at Sie konnen einzeln oder in Mischungen von zwei oder mehreren eingesetzt werdea 55 

Bevorzugt eingesetzte Trager sind synthetische, kristalline Alkalialumosilikate {Wessalith*-Typen der Fa. 
Degussa, z. B. Wessalith P oder SKS*-Typen der Fa. Hoechst). 

Geeignete Antioxidationsmittel sind durch sterisch hindemde Gruppen substituierte Phenole, Bisphenole und 
Thiobisphenole; aromatische Amine, bevorzugt sekimdare aromatische Amine und substituierte p-Phenylendi- 
amine; Phosphorverbindungen mit dreiwertigem Phosphor, wie Phosphine, Phosphite und Phosphonite; Endiol- 40 
Gruppen enthaltende Verbindungen, sogenannte Reduktone, wie die Ascorbinsaure und ihre Derivate; Organo- 
schwefelverbindungen, wie die Ester der 33'-Thiodipropionsaure mit Ci— Ci«-Alkanolen, insbesondere 
Cio— Cis-Alkanolen; Metallionen-Desaktivatoren, die in der Lage sind, die Autooxidation katalysierende Metall- 
ionen, wie z. B. Kupfer, zu komplexieren, wie EDTA, Nitrilotriessigsaure etc.; und ihre Mischungen. 

Bestimmte Antioxidationsmittel, z. B. solche, die Hydroxygruppen enthalten, konnen gegebenenfalls auch 45 
chemisch uber miteinander reagierende funktionelle Gruppen an den amphiphilen Polyester oder den Trager 
gebunden werden. Bei Polyestem mit freien Carboxylendgruppen kann die Bindung z. B. durch direkte Umset- 
zung des Antioxidationsraittels mit dem Polyester unter Esterbildung erfolgen. Polyester oder Trager mit freien 
Hydroxylendgruppen konnen nach Umsetzung mit einem Di- oder Polyisocyanat, Dicarbonsaurechlorid oder 
Bisglycidylether an die Hydroxygruppen des Antioxidationsmittels gekoppelt werden. 50 

Vorzugsweise umfaSt der erfindungsgemaBe Waschmittelbestandteil eines oder mehrere der folgenden Anti- 
oxidationsmittel: 

2,6-Di-tert-Butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,6-Di-tert-butyi-4-aminophenol, 4-Hydroxyme- 
thyl-2,6-di-tert-butyiphenol, 2-tert-ButyI-4-methoxyphenol, 3-terL-Butyl-4-methoxyphenol, 2-tert-Butyl-4-me- 
thylphenol 2,4,6-Tri-tert-butyl-phenol, 23,6-Tri-tert.-butyl-4-methoxyphenol. 2,6-Di-tert-butyl-4-non>1phenol, 55 
2,4-Di-tert-butyl-6-nonylphenoI, Gallussaure, ein butyliertes Produkt von p-Kreso! und Dicyclopentadien 
(Wingstay* LT 40, Fa. GoodyearX 2,2'-Methylenbis-<6-tert.-butyi-4-methylphenol), 2,2'-Methylenbis-(4,6-dime- 
thylphenoO, 2,2'-Methylenbis^;4-methyl-6-{l-methyIcyclohexyl)-phenoI], 2,2'-Methylenbk-(4-ethyl-6-tert-bu- 
tylphenol), 1,1 -Bis-{5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 4,4,-Methyienbis-(3-metfayl-6-tert-butylphe- 
nolX 4,4,-Ethylidenbis-{3-meth^-6-tert-butyIphenolX 4,4'-Methylen-bis-(2-methyl-6-tert-butylphenol), 4,4'-Thio- 60 
bis^2,6Hli-terL-butylphenolX4,4'-Thiobis-{3-methyi-6-tert-butyIphenol),4.4^Thiobis-(2-me^^^ 
nolX 4,4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert-butylphenolX 4,4,-Buty!iden-bis-(2;6-di-tert-butylphenol). l,13-Tris-<2-me- 
thyI-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl)-butan, 13,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-di-terL-butyi-4-hydroxybenzyl)-benzoI, 
NJ4'-Bis-[(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyI)propionyl}-hexamethylendiamin,NJ4'-Di-fe^ 

amin, N,N'-Di-(naphthyl-2)-p-phenylen-diamin, 4-(p-ToIuoIsulfonamido>-diphenylamin imd (o-Tolyl)-biguanid, 65 
Triphenylphosphin, Diethylphospfait, Triphenylphosphit, Trisnonyiphenylphosphit, Tris-(monononylphenylphos- 
phitX Tris-(dinonylphenylphosphitX Tridecylphosphit, Triisodecjiphosphit, Octyldiphenylphosphit, 3,5-Di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzyiphosphonsaurediethyiester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonsaure-di- 
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n-octadecylester, DilauryI-»^^IynstyI-, Distearylester der 33'-Thiodipropial[PRire» Ascorbinsaure, 5,6-Diacety- 
lascorbinsaure,6-Pairaitoyiascorbinsaure und Hydrochinonmonomethylether. 

Besonders bevorzugt sind eines oder mehrere der folgenden Antioxidationsmittel: 
Galliissaure, ein butyliertes Produkt von p-KresoI und Dicyclopentadien (Wingstay® LT 40, Fa. Goodyear), 
5 N,N'-Bis[(3^-di-terL-butyl-4-hydroxyphenyl)propionyl]-hexamethylendiarain, Ascorbinsaure, Triphenylphos- 
phin, Hydrochinonmonomethylether und insbesondere 4,4'-Thiobis-[3-methyl-6-tert-butylphenol), 1,13-Tris- 
(2-methyi-4-hydroxy-5-tert-butyIphenyl]butan und/oder 13^-Trimethyl-2,4,6-tris-(3^-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
benzyiy-benzoL 

Das auf das Gewicht bezogene Mischungsverhaltnis von amphiphilem Polyester zu Trager liegt erfindungsge- 
10 niaB im Bereich von 5 : 95 bis 95 ; 5%, bevorzugt 10 : 90 bis 80 : 20% und insbesondere bevorzugt 15 : 85 bis 
70:30%. 

Die Menge an Antioxidationsmittel bezogen auf das Gemisch aus Trager und Polyester, Hegt bei den 
erfindungsgemaBen Mischungen im Bereich von 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,002 bis 5 Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung sind auch WaschmitteL die einen Waschmitteibestandteii gemaB der Erfindung 
15 gegebenenfalls mit weiteren Wasch- und Reinigungsmitteibestandteilen enthalten. Diese Mittel konnen in einer 
dem Fachmann bekannten Weise hergestellt werden und enthalten dann die Waschmittelbestandteile in solcher 
Menge. daB der amphxphile Polyester in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Waschmittels, vorhanden ist 
Geeignete Wasch- und ReinigungsmittelinJialtsstoffe sind dera Fachmann bekannt, siehe z. B. Ullmann's Enzy- 
20 klopadie der technischen Chemie, VCH, Weinheim 1983, 4. AufL, S. 63—160. Dazu zahlen unter anderem 
Steilmittel, wie z. B. Natriumsulfat, Seifen, Alkalien, wie z. B. Soda, Weichmacher, Entschaumer, Parfumole, 
optische Aufheller, Enzyme, Bleichaktivatoren und Farbubertragungsinhibitoren. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der genaimten Antioxidationsmiuel der oben definierten 
WaschmlttelbestandteOe zum Schutz vor exothermer Zersetzung durch Oxidation infolge hSherer Temperatu- 
25 ren bei der Herstellung oder bei der Lagerung in Gegenwart von Sauerstoff. 

Die Waschmittelbestandteile liegen vorzugsweise ais schutt- und rieselfahige Granulate vor. Ein Verfahren 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen Waschmittelbestandteile umfaBt das Aufschmelzen des amphiphilen 
Polyesters, vorzugsweise unter Stickstoffatmosphare und das Vermischen mit dem Antioxidationemittel und 
gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffea Die Mischung wird dann nach dem Abkuhlen zur Herstellung einer 
30 rieselfahigen Formulierung mit dem Trager vermahlen. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung jedoch durch Aufbringen einer geschmolzenen Mischung aus dem 
amphiphilen Polyester imd dem Antioxidationsmittel auf den Trager in einem Mischer oder in der Wirbelschicht 
Bei der Mischergranulation ist die Mischungstemperatur mindestens so hoch wie die Erweichungstemperatur 
des Polyesters, wahrend sie bei der Wirbelschichtgranulation hochstens so hoch wie die Erweichungstemperatur 
35 des Polyesters isL Die KomgroBe des erhaltenen staubarmen Granulats liegt bevorzugt bei 3 mm und geringer. 
Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Waschmittelbestandteile wird anhand der 
folgenden nicht einschrankenden Beispiele erlautert 

Der verwendete "soil-release'^-Polyester war ein Copoiyester rait einer Molmasse von etwa 9000 aus Terepht- 
halsaure, Adipinsaure, Ethylenglykol und Polyethylenglykol (Molmasse etwa 4000), wie in der WO-A-95/21880 
40 beschrieben. 

a) Ifierstellung von Mischungen aus Polyester und Antioxidationsmittel 

Der oben genannte Polyester wird unter Stickstoffatmosphare bei 120*^0 aufgeschmolzen und mit den in 
45 Tabelle 1, Spalte 4, angegebenen Mengen an Antioxidadonsmittel gemischt. Die Mischung mit dem Tragermate- 
rial erfolgt nach einem der beiden folgenden, mit 1 und 2 bezeichneten Mischverfahren. 

Mischverfahren 1 

50 Nadi dem Abkuhlen der obigen Mischung werden 30 Gewichtsteile der Mischung mit 70 Gewichtsteilen eines 
kristallinen Alkalialumosilikats (Wessalith® P der Firma Degussa) innig vermahlen. 

Mischverfahren 2 

55 Die Compoundierung erfolgt in einem Intensivmischer der Firma Eirich Typ R02 unter Luftatmosphare, 
wobei das Tragennaterial (Wessalith® P) mit 75Gew.-% als Wirbelschicht vorgelegt wird. Die geschmolzene 
Mischung (25 Gew.-%), bestehend aus dem Polyester und Antioxidationsmittel, wird bei vorzugsweise 130**C 
und 15 bar uber eine Dusenlanze in den Mischer eingedust Die Drehzahl des Tellers betragt 42 min~^ die des 
Wirblers 2500 min~ ^ Nach 3 bis 5 Minuten ergibt die Granulation ein rieselfahiges Granulat, dessen KomgrdBe 

eo unterhalb 1,5 mm liegt und das als staubarm bezeichnet werden kann. 

b) Messung der Wirkung der Antioxidatien 

Die Wirksamkeit der zugesetzten Antioxidationsmittel wurde mittels DSC (Differential Scanning Calorime- 
es try) uberpriift Es wurden DSC-Diagranune in Gegenwart von Luft angefertigt (Platintiegel, Referenz AI2O3, 
Temperaturbereich 0 bis 350* C Luftstrom 70 ccm/min, Aufheizrate 5**C/niin). Der Vergleich der Wirksamkeit 
der Zusatze erfolgte durch Vergleich der Temperaturen, bei denen das erste exotherme Maxima in den DSC- 
Diagrammen erkennbar war. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. Je hoher die Temperaturen sind, desto 

4 
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besser ist die Wirksamkeit der AntJSadantien. 
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Es ist ersichtUch, daB die Mischtingen, in deaen die ertindungsgemaBen Antioxidantien verwendet werden im 
Vergleich zur Referenz (Beispiele 1 und 2) ein hdheres DSC-Maximum besitzen. Das bedeutet, daB die oxidative 
65 Zersetzung erst bei deutlich hdherer Temperatur einsetzt 

Um die Wirkung der zugesetzten Andoxidationsmittel auch bei der Lagerung der Waschmittelbestandteile zu 
prufen wurden adiabatische Warmestaumessungen an Proben in 100 ml Drahtkorben bei einer Aufheizrate von 
0,01 bis 0,02 K/min durchgefuhrt Solche adiabatischen Wannlagerversuche geben die Verhaltnisse in groBen 
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Gebinden, wie sie z. B. unter dSSWroduktionsbedingungen auftreten, besonder^^t wieder. Als MaB fur die 
Wirksamkeit der Antioxidationsmittel gibt die folgende Tabelle 2 die Temperatur Tonset wieder, bei der erstmalig 
eine durch exotherme Oxidation der Proben verursachte Warmeproduktion meBbar ist 



40 

m 

Q) 



to. 



I 



OS 



1-4 



4* 



I 



I 

D 

o 

i3 



o 



>1 

O 
t 

in 

I- 

T5 



Ck 



CO 

I! 



CO 



04 



I 

1 

u 

I 

KO 
I 

-! 

m 
T 
*^ 



o 
u 

V 

I 

\o 
I 

f 



o 

s 

SI 



u 



© X 

iH O 

& S 

6* W 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Die Werte aus den Versuchen unter adiabatischen Warmlagerbedingimgen, die gut zur Darstellung der 
Verhaltnisse in groGen Gebinden geeignet sind, zeigen, daS die erfindiugsgeniaBen Zusatze auch bei der 
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Lagerung von groBen ProdiSRmengen wirksam sincL 

c) Beschreibung der Waschversuche 

Der EinfluB des Antioxidationsmittel-Zusatzes wurde in einer Reihe von Waschversuchen uberpriifL 
Die schmutzablosenden Eigenschaf ten der Polymere wurden in einem Waschtest ermittelt 
Hierzu wurden die Prufgewebe 3 mai vorgewaschen (Waschbedingungen siehe Tabelle 3). 
Die Prufgewebe wurden mit gebrauchtem Motorol angeschmutzt Dieses lieB man 20 h einwirken und 
bestimmte die Remission dieser Gewebe mit einem Photometer der Fa. Data Color (Rl), Danach wurde 
nochmals gewaschen und die Remission gemessen (R2). Die Schmutzablosung S in % wurde nach der Formel S 
= (R3-R2)/(Ri-R2) x lOOberechnet 

Tabeile 3 
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Waschgerat 

Waschmittel 

Waschmittelflotte 

Waschmitteidosienmg 

Waschdauer 

Waschtemperatur 

Vorwaschzyklen 

Prufgewebe 

Anschmutzung 

Polymerzusatz 



Waschbedingungen 
Launder-o-meter 

Persil® Color (Firraa Henkel KGaA) 

250 ml 

5g/l 

30min 

eo^'C 

3 

10 g BaumwoUe 5 g, PoIyester/BaumwoIle,5 g Polyester 
0,2 g gebrauchtes Motorol 

1% (100% wirksame Substanz^ die Menge Polymer bezieht sich auf die 
eingesetzte Waschmittelmenge 



30 



Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, daB bei Zusatz von Polymer in alien Fallen eine Schmutzablosung von uber 
70% erreicht wird. 
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Die vergrauungsinhibierende Wirkung wurde foIgendennaBen gepruft: 
Das Prufgewebe wurde zusammen mit einer Standardanschmutzung einer Serie von 3 Waschen unterzogen* Das 
65 Schmutzgewebe wurde nach jeder Wasche emeuert, wobei das Prufgewebe mit jeder Wasche starker an- 
schmutzte. Der WeiBgrad des Prufgewebes nach der 3. Wasche diente zur Beurteiiung des Anschmutzungsgra- 
des. Die photometrische Messung der Remission in Prozent wurde mit einem Photometer der Fa. Datacolor bei 
der Wellenlange 460 nm gemessen (Barium-PrimarweiBstandard nach DIN 5033X Das bei den Versuchen 
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verwendete Testwaschmittel hattSfblgende Zusammensetzung: 

Tabelle 5 

Zusammensetzung des Testwaschmittels 

(0/0) 

Na-Cio— Ci3-Alkylbenzolsulfonat 9,0 

Ci3— Ci5-FettalkohoI + 7 EO 6^ 

ZeoIithA 45,0 

Na-carbonat 7,0 

Mg-silikat 0^ 

Na-citrat 12,0 

Seife 1,8 

Die FormuJierung wurde recfanerisch mit H2O auf 100% erganzt 

Tabelle 6 



Waschgerat 

Waschflotte 

Waschmitteldosierung 

Wasserharte 

Flottenverhaltnis 

Waschtemperatur 

Waschdauer 

Waschzyklen 

Priifgewebe 

Testgewebe 

Polymerzusatz 



Prufbedingungen 

Launder-o-meter 

250 ml 

6g/l 

163**d 

1 :12,5 

60'C 

30min 

3 

5 g Baumwolle, 2^ g Polyester/Baumwolle, 2^ g Polyester 

10 g WFK IOC (Standardanschrautzung der Waschereiforschimgsanstalt 

Krefeld) bei jedem Zyklus emeuert 

1,0% (wirksame Substanz) 



Tabelle 7 zeigt die deutliche Erhohung der Remission von Polyester nach Ztigabe von 1% Polymer (wirksame 
Substanz). 



_19616570A1J_> 
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Der EinfluB auf die Primarwaschkraft wurde an 8 Standardanschmutzungen getestet 

Folgende Testgewebe wurden gepruft: EMPA 101, EMPA 104, EMPA 112, EMPA 116 von der Eidgendssi- 
65 schen Materiaipriifungs- und Versuchsanstalt (St. Gallen, Schweiz); 

WFK lOD, WFK 20D, WFK 30D, WFK IOC von der Waschereiforschungsanstalt Kxefeld. 
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TabelleS 



Waschgerat 

Wascfamittel 

Waschmitteldosierung 

Wasserharte 

Waschdauer 

Waschteraperatur 

Rottenverhaltnis 

Ballastgewebe 

Testgewebekombination 



Waschbedingungen 
Launder-o-raeter 

PersU Color (Firma Henkel KGaA) 
6g/l 
le^'^d 
30min 

1 :12J5 

10 g Baumwolle 
SgEMPAlGl, SgWFKlOD 
5gEMPA104, 5gWFK20D 
5gEMPA112, 5gEMPA116 
SgWFKlOQ 5gWFK30D 

Tabelle9 
Waschergebnisse 

Die Ergebnisse aus Tabelle 9 zeigen, daB durch Zusatz von 1% Polymer (wirksame Substanz) die Primar- 
waschkraft verbessert wird. Dazu wurden die gewaschenen Prufgewebe mit einem Photometer der Fa. Dataco- 
ior (Elrepho® 2000) bei einer Wellenlange von 460 nm vermessen. Angegeben sind in der Ergebnistabelle jeweils 
die Summenwerte der auf den einzelnen Priifgeweben durch Mehrfachmessung erhaltenen Remissionsmittel- 
werte. 
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Es ist ersichtlich, daB Compounds aus schmutzablosend wirkenden Polyestem auf anorganischen Tragem 
durch die Verwendung von Antioxydanzien nicht in ihrer schmutzablosenden oder vergrauungsinhibierenden 
65 oder in ihrer Primarwasch-Wirksamkeit beeintrachtigt werden. 
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Patentanspriiche 



1. Wascfamittelbestandteil, umfassend: 

a) mindestens einen schmutzablosenden amphiphilen Polyester; 

b) mindestens ein Antioxidationsmittel, das ausgewahit ist unter Phenolen, Bisphenolen und Thio- s 
bisphenolen, die mit sterisch hindernden Gruppen substituiert sind, 

aromatischen Aminen, bevorzugt sekundare aromatische Amine, und substituierten p-Phenylendiami- 
nen, 

Phosphin-, Phosphit- und Phosphonitverbindungen, 

Ester der S^'-Tbiodipropionsaure, lo 
Reduktonen und 
Metallionen-Desaktivatoren und 

c) einen Trager. 

2. Waschmittelbestandteil nach Anspnich 1, worin das Antioxidationsmittel eine der folgenden Verbindun- 
gen ist: 

2,6-Di-tert.-butyiphenoi, 2,6-Di-tert.-butyI-4-methoxyphenoI, 2,6-Di-tert-butyl-4-aminophenol, 4-Hydrox- 
ymethyl-2,6-di-tert-butylphenoI, 2-tert-Butyl-4-methoxyphenol, 3-tert-ButyI-4-methoxyphenol, 2-tert-Bu- 
tyI-4-methylphenol 2,4,6-Tri-tert-butyiphenol 23.6-Tri-tert-butyI-4-methoxyphenoI, 2,6-Di-tert.-butyI- 
4-nonyiphenol, 2,4-Di-tert-butyl-6-nonylphenol, Gallussaure, ein butyliertes Produkt von p-KresoI und 
Dicyclopentadien, 2;2'-MethyIenbis-(6-tert-butyl-4-methyIphenol) 2^'-Methylenbis-(4,6-dimethylpheno!X 20 
2;2'-Methylenbis-[4-methyl-6H;i-raethylcycIohexyl)-phenoll 2;2'-MethylenbisH(4-ethyl-6-tert-butylphenoI), 
l,l-Bis-{5-tert-butyI-4-bydroxy-2-methyiphenly)-butan, 4,4'-Methy!enbis-{3-methyI-6-tert-butyiphenol), 
4,4'-Ethyiidenbis-(3-methyl-6-terL-butyiphenolX 4,4'-MethyIenbis-(2-methyi-€-tert-butylphenol), 4,4'-Thio- 
bis-(2,6-di-tert-butylphenoiX 4,4'-Thiobis-(3-methyl-6-tert-butyI-phenoiX 4,4'-Tbiobis-(2-methyi-6-tert.-bu- 
tylphenol), 4,4'- Methylen-bis-(2,6-di-tert-but5iphenolX 4,4'-Butyliden-bis-(2,6-di-tert-butyIphenolX 25 
1 , 1 ^-TrisH[2-methyl-4- hydroxy-5- tert-butyiphenyl)-butan, 1 ^^-TrimethyI-2,4,6- trisH(3^-di-tert.-buty l-4-hy- 
droxybenzyl)-benzoIt NJ^I'-Bis-[(33-di-tert-butyI-4-hydroxyphenoi)propionyl]-hexamethylend!anii^ 
NJ>J'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-(naphthyl-2)-p-phenyiendianiin, 4-(p-Toluolsulfonamido)-di- 
phenyiamin und (o-Tolyl}-biguanid, Triphenyiphosphin, Diethyiphosphit, Tripbenylphosphit, Tris-nonylp- 
henylphosphit, Tris-(monononylphenyIphosphit). Tris-(dinonylphenyiphospliit), Tridecylphosphit, Triisode- 30 
cylphosphit, Octyl-diphenylphosphit, 33-Di-tert-butyl-4-hydrox5i5en2yiphosphonsaurediethylester, 3^Di- 
tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonsauredi-n-octadecyiester, Dilauryl-, Dimyristyl- und Distearylester der 
33'-Thiodipropionsaure, Ascorbinsaure, 5,6-Diacetyiascorbinsaure, 6-Palmito>iascorbinsaure und Hydro- 
chinonmonomethyiether. 

3. Waschmittelbestandteil nach Anspruch 1 oder 2, worin das Antioxidationsmittel etne der folgenden 35 
Verbindungen ist: 

Gallussaure, ein butyliertes Produkt von p-Kresol und Dicyclopentadien, 4,4'-Thiobis-(3-methyi-6-tert-bu- 
tyiphenol l,13-Tris-(2-methyi-4-hydroxy-5-tert-butylphenol)butan, NJsi'-Bis[(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl)propionyl]-hexamethyiendianun, l^^-Trimethyl-2,4.6-tris-(3^di-tert.-butyI-4-hydroxybenzyl}-ben- 
zol, Ascorbinsaure, Triphenyiphosphin und Hydrochinonmonomethjlether. 40 

4. Waschmittelbestandteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Antioxidationsmittel 
4,4'-Thiobis-{3-methyi-6-tert-butyiphenoIX l,l^-Tris-(2-metfayl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)butan und/ 
Oder 13^-Trimethyl-2,4.6-tris-(33-di-tert-butyl-4-hydroxyben2yl>-benzol ist 

5. Waschmittelbestandteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin der schmutzablosende Poly- 
ester Blocke aus ^5 
Ester-Einheiten aus Polyalkylenglykolen mit einer Molmasse von 500 bis 7500 und aOphatischen Dicarbon- 
sauren imd/oder Monohydroxycarbonsauren und 

Ester-Einheiten aus aromatischen Dicarbonsauren und mehrwertigen Alkoholen 
aufweist und eine Molmasse von 1500 bis 60 000 hat. 

6. Waschmittelbestandteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin der Trager ausgewShlt ist 50 
unter amorphen oder kristaliinen Alkalisilikaten, kristallinen Alkalialumosilikaten, Phosphaten und Poly- 
phosphaten, Alkalicarbonaten, Polycarboxylaten, Alkalicitraten. Cellulosederivaten, und Mischungen da- 
von. 

7. Waschmittelbestandteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das auf das Gewicht bezoge- 

ne Mischungsverhaltnis von Polyester zu Trager 5 : 95 bis 95 : 5%, bevorzugt 10 :90 bis 80 : 20% und 55 
insbesondere 15 : 85 bis 70 : 30% betragt 

8. Waschmittelbestandteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Antioxidationsmittel b), 
bezogen auf das Gemisch aus Trager und Polyester. 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,002 bis 5 Gew.-% 
betragt. 

9. WaschmitteL enthaltend einen Waschmittelbestandteil nach einem der Anspruche 1 bis 8, gegebenenf alls eo 
zusammen mit weiteren Wasch- und Reinigungsmittelbestandteilen. 

10. Verwendung eines wie in einem der Anspruche 1 bis 5 definierten Antioxidationsmittels zum Schutz 
eines Waschmittelbestandteils, der einen schmutzabldsenden amphiphilen Polyester und einen Trager 
umfaBt, vor exothermer Zersetzung durch Oxidation bei der Herstellung oder der Lagerung in Gegenwart 
vonSauerstoff. ^ 

11. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittelbestandteils nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man den Polyester a) in flussigem Zustand mit dem Antioxidationsmittel b) vermischt 
und die Mischung nach dem Abkuhlen mit dem Trager c) vermahlt. 
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r^^^g eines Waschmittelbestandteils nach eirHRe 



12. Verfahren zur Hersc^Hng eines Waschmittelbestandteils nach einBIWer Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine geschmoLzene Mischung aus Polyester a) und Antioxidationsmittel b) auf den 
Trager aufbringt 
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